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Art anterieur : 

La production d'essences reformulees repondant aux nouvelles normes 
d'environnement necessite notamment que Ton diminue faiblement la concentration en 
5 olefines mais de fagon importante la concentration en aromatiques (surtout le benzene) 
et en soufre. Les essences de craquage catalytique, qui peuvent representer 30 a 
50 % du pool essence, presentent des teneurs en olefines et en soufre elevees. Le 
soufre present dans les essences reformulees est imputable, a pres de 90%, a 
I'essence de craquage catalytique (FCC, " Fluid Catalytic Cracking " ou craquage 

10 catalytique en lit fluidise). La desulfuration (('hydrodesulfuration) des essences et 
principalement des essences de FCC est done d'une importance evidente pour 
I'atteinte des specifications. Outre I'essence de craquage catalytique, d'autres 
essences, telles que les essences directement issues de la distillation du petrole brut, 
ou des essences de produit de conversion (coker, vapocraquage ou autres) peuvent 

15 contribuer de fa?on significative au soufre dans I'essence. 

L'hydrotraitement (hydrodesulfuration) de la charge envoyee au craquage catalytique 
conduit a des essences contenant typiquement 100 ppm de soufre. Les unites d'hydro- 
traitement de charges de craquage catalytique operent cependant dans des conditions 
20 severes de temperature et de pression, ce qui suppose un investissement eleve. De 
plus, la totalite de la charge du procede de craquage catalytique doit etre desulfuree, 
ce qui entraine le traitement de volumes de charge tres importants. 

L'hydrotraitement (ou hydrodesulfuration) des essences de craquage catalytique, 
25 lorsqu'il est realise dans des conditions classiques connues de I'homme du metier 
permet de reduire la teneur en soufre de la coupe. Cependant, ce procede presente 
I'inconvenient majeur d'entraTner une chute tres importante de I'indice d'octane de la 
coupe, en raison de la saturation d'une partie significative des olefines au cours de 
Thydrotraitement. 

30 La separation de I'essence legere et de I'essence lourde avant hydrotraitement a deja 
ete revendiquee dans le brevet US-A- 4 397 739. Ce type de separation permet de 
separer une coupe legere, riche en olefines, presentant une teneur en soufre faible, qui 
ne sera plus compatible avec les specifications futures et une fraction lourde riche 
appauvrie en olefines et contenant une proportion importante du soufre de I'essence 

35 initiale. Dans ce brevet, il est revendique un procede d'hydrodesulfuration des 
essences comprenant un fractionnement de I'essence en une fraction legere et une 
fraction lourde et une hydrodesulfuration specifique de I'essence lourde, mais il n'est 
propose aucune solution pour eliminer le soufre present dans I'essence legere. 
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D'autre part, dans le brevet US-A-4 131 537 est enseigne I'interet de fractionner 
I'essence en plusieurs coupes, de preference trois, en fonction de ieur point 
d'ebullition, et de les desulfurer dans des conditions qui peuvent etre differentes et en 
presence d'un catalyseur comprenant au moins un metal du groupe VIB et/ou du 
5 groupe VIII. II est indique dans ce brevet que le plus grand benefice est obtenu 
lorsqu'on fractionne I'essence en trois coupes, et lorsque la coupe presentant des 
points d'ebullition intermediates est traitee dans des conditions douces. 

La demande de brevet EP-A- 0 725 126 decrit un procede d'hydrodesulfuration d'une 
essence de craquage dans lequel Tessence est separee en une pluralite de fractions 
comprenant au moins une premiere fraction riche en composes faciles a desulfurer et 
une seconde fraction riche en composes difficiles a desulfurer. Avant d'effectuer cette 
separation, il faut au prealable determiner la distribution des produits soufres au moyen 
d'analyses. Ces analyses sont necessaires pour selectionner I'appareillage et les 
conditions de separation. 

Dans cette demande il est ainsi indique qu'une fraction legere d'essence de craquage 
voit sa teneur en olefines et son indice d'octane chuter de maniere importante 
lorsqu'elle est desulfuree sans etre fractionnee. Par contre, le fractionnement de ladite 
fraction legere en 7 a 20 fractions suivi d'analyses des teneurs en soufre et en olefines 
de ces fractions permet de determiner la ou les fractions les plus riches en composes 
soufres qui sont ensuite desulfurees simultanement ou separement et melangees aux 
autres fractions desulfurees ou non. Une telle procedure est complexe et doit etre 
reproduite a chaque changement de la composition de I'essence a traiter. 

Dans la demande de brevet frangais n°98/14480, il est enseigne I'interet de fractionner 
I'essence en une fraction legere et une fraction lourde puis d'effectuer un 
hydrotraitement specifique de I'essence legere sur un catalyseur a base de nickel, et 
un hydrotraitement de ('essence lourde sur un catalyseur comprenant au moins un 
metal du groupe VIII et/ou au moins un metal du groupe Vlb. 

II a egalement ete propose, par exemple dans le brevet US-A- 5 290 427, des procedes 
d'hydrotraitement des essences consistant a fractionner I'essence, puis a introduire les 
fractions a differents niveaux d'un reacteur d'hydrodesulfuration et a convertir les 
35 fractions desulfurees sur une zeolithe ZSM-5, afin de compenser la perte d'octane 
enregistree au moyen d'une isomerisation. 

Dans ces procedes, les essences a traiter presentent en general un point initial 
superieur a 70°C, et la encore il est necessaire de traiter separement I'essence legere 
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(fraction correspondant aux composes de point d'ebullition compris entre les C5 
(hydrocarbure a 5 atomes de carbone) et 70°C) par exemple par un adoucissement. 
Le brevet US-A-5 318 690 propose un procede comprenant un fractionnement de 
I'essence et un adoucissement de I'essence legere, tandis que Tessence lourde est 
5 desulfuree, puis convertie sur ZSM-5 et desulfuree a nouveau dans des conditions 
douces. Cette technique est basee sur une separation de I'essence brute de fagon a 
obtenir une coupe legere pratiquement depourvue de composes soufres autres que les 
mercaptans. Ceci permet de traiter ladite coupe uniquement au moyen d'un 
adoucissement qui enleve les mercaptans. 

10 

De ce fait, la coupe lourde contient une quantite relativement importante d'olefines qui 
sont en partie saturees lors de I'hydrotraitement. Pour compenser la chute de I'indice 
d'octane liee a I'hydrogenation des olefines, le brevet preconise un craquage sur 
zeolithe ZSM-5 qui produit des defines, mais au detriment du rendement. De plus, ces 
15 olefines peuvent se recombiner avec I'H2S present dans le milieu pour reformer des 
mercaptans. II est alors necessaire d'effectuer un adoucissement ou une 
hydrodesulfuration supplemental. 

Resume de I'invention : 

20 

La presente invention concerne un procede de desulfuration d'essence, c'est-a-dire un 
procede de production d'essences a faible teneur en soufre, qui permet de valoriser la 
totalite d'une charge (en general une coupe essence) contenant du soufre, de 
preference une coupe essence issue d'un procede de craquage cataiytique, et de 

25 reduire les teneurs en soufre dans ladite coupe essence a de tres faibles niveaux, sans 
diminution sensible du rendement en essence, et tout en minimisant la diminution de 
I'indice d'octane due a I'hydrogenation des olefines. De plus, le procede selon 
I'invention permet de restaurer au moins en partie les eventuelles pertes d'octane dues 
a I'hydrogenation des olefines via le reformage d'une des fractions de ('essences 

30 prelablement desulfuree. 

Le procede selon I'invention est un procede de production d'essence a faible teneur en 
soufre, a partir d'une charge contenant du soufre. II comprend au moins les etapes 
suivantes: 

35 a1) au moins une hydrogenation selective des diolefines et des composes 

acetyleniques presents dans la charge, 

a2) eventuellement au moins une etape visant a augmenter le poids moleculaire 
des produits soufres legers present dans la charge ou I'effluent de I'etape a1. 
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Cette etape peut etre eventuellement realisee simultanement a I'etape a1 sur au 
moins une partie de la charge, dans le meme reacteur ou un reacteur different. 
Elle peut egalement etre effectuee de fagon separee sur au moins une partie de 
la charge hydrogenee a I'etape a1 . 

5 

b) au moins une separation (egalement appelee ci-apres fractionnement) de 
I'essence obtenue a I'etape a1 ou a2 en au moins trois fractions (ou coupes), 
une fraction legere contenant les defines les plus legeres de I'essence initiale 
(essence legere ou fraction legere), une fraction lourde dans laquelle la majeure 
10 partie des composes soufres initialement presents dans I'essence initiale est 

concentree (essence ou fraction lourde), et au moins une fraction intermediaire 
presentant une teneur en olefines et une teneur en aromatiques relativement 
faibles et done un indice d'octane bas par rapport aux fractions legeres et 
lourdes de cette essence. 

15 

c1) au moins un traitement de I'essence lourde separee a I'etape b sur un 
catalyseur permettant de decomposer ou d'hydrogener au moins partiellement 
les composes soufres insatures, notamment les composes soufres cycliques, 
voire aromatiques tels que par exemple les composes thiopheniques, en se 
20 plagant dans des conditions telles que Thydrogenation des olefines sur ce 

catalyseur est limitee. La fraction lourde peut eventuellemment etre melangee 
avant ou apres cette etape c1, avec au moins une partie d'une fraction 
intermediaire issue de I'etape b de separation et preferentiellement non 
desulfure. 

25 

c2) I'etape c1 est eventuellement suivie par une etape c2 de traitement de 
I'effiuent de Tetape c1 sur un catalyseur qui permet de decomposer les 
composes soufres et plus preferentiellement les composes soufres satures 
lineaires et/ou cycliques, avec une hydrogenation limitee des olefines. 

30 

d) au moins une etape visant a baisser de fa<?on significative la teneur en soufre 
et en azote d'au moins une des fractions intermediates. Cette etape de 
desulfuration et deazotation est accompagnee de preference d'une 
hydrogenation pratiquement totale des olefines presentes dans cette fraction. La 
35 fraction ainsi obtenue est alors traitee par reformage catalytique afin 

d'augmenter I'indice d'octane de la (des) dite(s) coupe(s) intermediaire(s). 
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e) eventuellement une etape e de melange d'au moins deux fractions dont au 
moins une a subit un traitement de desulfuration a I'etape c1 et eventuellement 
c2 et/ou a Tetape d. 

5 Les traitements catalytiques des etapes c1 et/ou c2 peuvent etre realises soit dans un 
seul reacteur contenant les deux catalyseurs, soit dans au moins deux reacteurs 
differents. Quand le traitement est realise a I'aide de deux reacteurs, ces deux derniers 
sont de preference places en serie, le second reacteur traitant de preference 
integralement I'effluent en sortie du premier reacteur, de preference sans separation du 
10 liquide et du gaz entre le premier et le second reacteur. II est egalement possible 
d'utiliser plusieurs reacteurs en parallele ou en serie pour Tune et/ou I'autre des etapes 
c1 ou c2. 

Par ailleurs une etape e est de preference effectuee apres I'etape d, cette etape 
consiste a melanger les essences separees a I'etape b qu'elles aient ou non subi des 
15 traitements de desulfuration. 

La charge du procede selon Pinvention est generalement une coupe essence 
contenant du soufre, telle que par exemple une coupe issue d'une uinte de cokefaction 
(coking), de viscoreduction (visbreaking), de vapocraquage, ou de craquage 

20 catalytique (FCC). Ladite charge est de preference constitute d'une coupe essence 
issue d'une unite de craquage catalytique, dont la gamme de points d'ebullition s'etend 
typiquement depuis environ les points d'ebullitions des hydrocarbures a 5 atomes de 
carbone (C 5 ) jusqu'a environ 250°C. Cette essence peut eventuellement etre composee 
d'une fraction significative d'essence d'autres origines telles que les essences 

25 directement issues de la distillation atmospherique du petrole brut (essence straight 
run) ou de procede de conversion (essence de coker ou de vapocraquage par 
exemple). Le point final de la coupe essence depend de la raffinerie dont elle est issue 
et des contraintes du marche, mais reste generalement dans les limites indiquees ci- 
avant. 

30 

Description detaillee I'invention : 

II est decrit dans la presente invention un procede permettant I'obtention d'une essence 
contenant des composes soufres, preferentiellement issue d'une unite de craquage 
35 catalytique, dans lequel I'essence subit tout d'abord un traitement d'hydrogenation 
selective des diolefines et des composes acetyleniques, puis eventuellement une 
etape visant a alourdir les composes soufres les plus legers, eventuellement presents 
dans I'essence et qui devrait, en I'absence de cette etape, se trouver dans ('essence 
legere apres fractionnement, au moins une separation de I'essence en au moins trois 
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fractions, un traitement d'au moins une cles fractions intermediaires visant a desulfurer 
et deazoter de fa?on significative cette coupe avant de lui faire subir un traitement de 
reformage catalytique, un traitement de I'essence lourde eventuellement en melange 
avec au moins une partie d'une des fractions intermediaires, au moyen d'un catalyseur 
5 connu pour favoriser la transformation des composes insatures du soufre presents 
dans I'essence, tels que par exemple les composes thiopheniques, en compose 
satures du soufre tel que les thiophane, les mercaptans, puis eventuellement d'un 
deuxieme catalyseur favorisant la transformation selective des composes satures du 
soufre, lineaires ou cycliques deja presents dans la coupe lourde ou produits lors du 
10 traitement precedent. Les fractions lourdes et intermediaires ainsi traitees, et 
eventuellement la fraction essence legere peuvent ensuite etre melangees afin 
d'obtenir une essence desulfuree. 

Cet enchainement permet d'obtenir in fine une essence desulfuree avec un controle de 
15 la teneur en olefines ou de I'indice d'octane et ce meme pour des taux de desulfuration 
eleves. Grace a ce procede, des taux d'hydrodesulfuration importants sont atteints, 
dans des conditions operatoires raisonnabies precisees ci-apres. De plus, en 
optimisant les points de coupes des fractions intermediaires et en selectionnant celles 
qui sont envoyees a I'etape de reformage catalytique, il est possible de minimiser la 
20 teneur en benzene de I'essence finale (par exemple a des teneurs inferieures a 5% 
poids dans le melange final des fractions essence desulfurees), de maitriser la teneur 
en defines, et de maintenir des valeurs d'indice d'octane recherche et moteur elevees. 

Les especes soufrees contenues dans les charges traitees par le procede de 
25 ['invention peuvent etre des mercaptans ou des composes heterocycliques, tels que 
par exemple les thiophenes ou les alkyl-thiophenes, ou des composes plus lourds, 
comme par exemple le benzothiophene ou le dibenzothiophene. Lorsqu'une I'essence 
contenant des composes soufres legers est fractionnee en deux coupes, une coupe 
legere riche en olefines et une coupe lourde appauvrie en olefines, les composes 
30 soufres legers (par exemple : ethyl mercaptan, propylmercaptan et eventuellement le 
thiophene) peuvent etre en partie voire en totalite presents dans I'essence legere. II est 
alors souvent necessaire d'appliquer un traitement supplementaire a cette fraction 
legere pour diminuer la teneur en soufre qu'elle contient De fa<?on conventionnelle, ce 
traitement est par exemple un adoucissement extractif qui permet d'eliminer de 
35 I'essence les composes legers du soufre presents sous la forme de mercaptan. Outre 
le fait que ce traitement alourdit fatalement le cout de I'operation, il n'est operationnel 
que si le soufre est sous la forme de mercaptan. Le point de fractionnement de 
I'essence doit done etre preferentiellement limite afin de ne pas entraTner la presence 
de thiophene dans Tessence legere. Ce dernier forme en effet des azeotropes avec un 
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certain nombre d'hydrocarbures, on ne pourra separer dans l'essence legere que les 
defines en C 5 et une faible partie des defines en C 6 sous peine d'entrainer une 
fraction trop importante de thiophene dans cette coupe. 

Dans le procede selon I'invention, pour permettre de recouvrer une fraction plus 
5 importante des defines presentes dans Pessence legere tout en limitant la teneur en 
soufre de cette fraction sans traitement supplemental, il est propose de maniere 
preferee de traiter la charge, apres une premiere etape d'hydrogenation selective, dans 
des conditions et sur des catalyseurs qui permettent de transformer les composes 
soufres legers en composes soufres de point d'ebullition plus eleves afin qu'ils se 

10 retrouvent apres I'etape de separation, dans les fractions plus lourdes. L'essence est 
ensuite fractionnee en au moins trois coupes : une fraction legere qui contient une 
fraction significative des defines initialement presentes dans l'essence a traiter mais 
une tres faible quantite de composes soufres, au moins une fraction intermediate qui 
est desulfuree et deazotee, puis traitee sur un catalyseur de reformage et une fraction 

15 lourde qui est desulfuree dans des conditions definies et au moyen d'un catalyseur ou 
d'un enchancement de catalyseurs permettant d'atteindre des taux de desulfuration 
eleves tout en limitant le taux d'hydrogenation des defines et done la perte en octane. 
Afin de minimiser la teneur en benzene de l'essence finale un des modes plus prefere 
de realisation de I'invention consiste a traiter la charge dans des conditions et sur des 

20 catalyseurs qui permettent de transformer les composes soufres legers en composes 
soufres de point d'ebullition plus eleves se retrouvant apres I'etape de separation, dans 
les fractions plus lourdes. L'essence est ensuite separee en 4 coupes : 

- une fraction legere qui contient la fraction principale des molecules a 5 
atomes carbone (C 5 ) et une fraction significative des molecules a 6 atomes de carbone 

25 (C 6 ) initialement presentes dans l'essence a traiter. Cette fraction est caracterisee par 
une concentration importante en olefines et une tres faible teneur en soufre, 

- une premiere fraction intermediate composee essentiellement (e'est-a-dire 
a plus de 60 % poids de preference plus de 80 % poids) de molecules a six atomes de 
carbone (C 6 ) et d'une partie des molecules presentant 7 atomes de carbone (C 7 ) ainsi 

30 que la plus grande partie des composes soufres ayant un point d'ebulition voisin de 
celui de t'azeotrope qu'il forme avec des hydrocarbures, a environ 20 % pres. Cette 
fraction est de preference melangee a ('essence lourde avant hydrodesulfuration 
(etapes c1 et c2) ou apres decomposition ou hydrogenation au moins partielie des 
composes soufres insatures (etape c1) mais avant decomposition des composes 

35 soufres satures (etape c2), afin d'etre desulfuree dans des conditions permettant de 
limiter I'hydrogenation des olefines. Cette essence n'est de preference pas envoyee au 
reformage catalytique car elle contient un ensemble de composes qui lors du 
traitement de reformage, conduiraient a la formation de benzene. Ces composes sont 
connus par I'homme du metier comme etant des "precurseurs de benzene" et peuvent 
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par exemple etre le methylcyclopentane, le cyclohexane, le n-hexane ou le benzene 
lui-meme. Lorsque la legislation locale le permet, cette coupe intermediaire peut 
toutefois eventuellement etre envoyee vers I'unite de traitement de la deuxieme coupe 
intermediaire; 

5 - une deuxieme fraction intermediaire qui est desulfuree et deazotee sur un 

catalyseur d'hydrotraitement conventionnel afin d'eliminer la quasi totalite du soufre et 
de I'azote initialement presents dans cette coupe (c'est-a-dire d'abaisser leur teneur a 
moins de 5 ppm, de preference moins de 1 ppm). Ce traitement s'accompagne de 
I'hydrogenation pratiquement totale des defines de cette coupe, qui permet d'abaisser 

10 la teneur en olefine a des valeurs de preference inferieures a 10% poids, et de 
maniere plus preferee inferieures a 5 % poids. Cette coupe est ensuite traitee sur une 
catalyseur de reformage catalytique permettant I'isomerisation et la dehydrocyclisation 
des paraffines et des naphtenes avec formation de paraffines branchees et de 
composes aromatiques. 

15 - la coupe lourde, de preference melangee avec la premiere fraction 

intermediaire, est desulfuree dans des conditions definies et au moyen d'un 
enchamement de catalyseurs permettant d'atteindre des taux de desulfuration eleves 
tout en limitant le taux d'hydrogenation des defines et done la perte en octane. 

20 Ainsi, lorsque les coupes esences legere, intermediates, et lourdes sont melangees 
apres les traitements de desulfuration selon I'invention, la perte en octane recherche 
ou moteur, exprimee sous la forme de la difference entre la valeur moyenne 
(RON+MON)/2 observee dans ce melange et la valeur moyenne (RON+MON)/2 de la 
charge initiate, est limitee a moins de 2 points d'octane, de preference moins de 1,7 

25 points d'octane, et de maniere plus preferee moins de 1,5 points d'octane, et de 
maniere tres preferee moins de 1 point d'octane. Dans certains cas, la valeur moyenne 
(RON+MON)/2 de Tessence desulfuree au moyen du procede selon Tinvention peut 
meme diminuer de moins de 0,5 point d'octanes par rapport a la valeur moyenne 
(RON+MON)/2 de la charge, voire meme au contraire augmenter d'au moins 0,5 point. 

30 

La teneur en soufre des coupes essences produites par craquage catalytique (FCC) 
depend de la teneur en soufre de la charge traitee au FCC, ainsi que du point final de 
la coupe. Generalement, les teneurs en soufre de I'integralite d'une coupe essence, 
notamment celles provenant du FCC, sont superieures a 100 ppm en poids et la 
35 plupart du temps superieures a 500 ppm en poids. Pour des essences ayant des points 
finaux superieurs a 200°C, les teneurs en soufre sont souvent superieures a 1000 ppm 
en poids, elles peuvent meme dans certains cas atteindre des valeurs de Tordre de 
4000 a 5000 ppm en poids. 
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Le procede selon 1'invention s'applique notamment lorsque des taux de desulfuration 
eleves de I'essence sont requis, c'est a dire lorsque I'essence desulfuree doit contenir 
au plus 10 % du soufre de I'essence initiale et eventuellement au plus 5 % voire au 
plus 2 % du soufre de I'essence initiale ce qui correspond a des taux de desulfuration 
5 superieurs a 90 % voire superieurs a 95 ou a 98 %. 

Le procede selon ('invention comprend au moins les etapes suivantes: 

a1) au moins une etape consistant a faire passer la charge, constitute de 
preference par ('ensemble de la coupe essence, sur un catalyseur permettant 

10 d'hydrogener selectivement les diolefines et les composes acetyleniques de I'essence 
sans hydrogener les olefines, 

a2) eventuellement au moins une etape optionnelle consistant a faire passer au 
moins une partie de I'essence initiale ou de I'essence hydrogenee a I'etape a1, de 
preference I'ensemble de I'essence initiale ou hydrogenee a I'etape a1, sur un 

15 catalyseur permettant de transformer au moins en partie les composes soufres legers 
(par exemple : ethyimercaptan, propyl mercaptan, thiophene) avec au moins une partie 
des diolefines ou olefines en composes soufres plus lourds. Cette etape est de 
preference realisee simultanement a I'etape a1 en passant par exemple I'essence 
initiale sur un catalyseur capable a la fois d'hydrogener les diolefines et acetyleniques 

20 et de transformer les composes soufres legers et une partie des diolefines ou des 
olefines en composes soufres plus lourds, ou sur un catalyseur distinct mais 
permettant de realiser cette transformation dans le meme reacteur que I'etape a1 . II est 
eventellement possible d'observer sur certains types de charges une augmentation de 
la teneur en mercaptans a Tissue de a1) ou a2), cette augmentation de la teneur en 

25 mercaptans est probablement due a une hydrogenolyse des disulfures de poids 
moleculaire eleve. Au cours de cette etape, I'ensemble des composes soufres legers, 
c'est a dire les composes dont le point d'ebulition est inferieur a celui de thiophene, 
peuvent etre transforme. On peut citer parmis ces composes le CS 2 , le dimethylsulfure, 
le methylethylsulfure ou le COS. 

30 b) au moins une etape visant a separer I'essence initiale en au moins une 

essence legere (fraction legere) au moins une essence intermediate (fraction 
intermediaire) et une essence lourde (fraction lourde). Le point de coupe de I'essence 
legere est determine afin de limiter la teneur en soufre de I'essence legere et de 
permettre son utilisation dans le pool essence, de preference sans aucun traitement 

35 supplementaire, notamment sans desulfuration. Le point de coupe de I'essence 
intermediaire est generalement conditionne par les restrictions qu'impose le procede 
de reformage dans lequel cette derniere sera traitee. Une des configurations preferee 
consiste a fractionner I'essence afin d'obtenir une fraction legere, une fraction lourde, 
et deux essences intermediaires : une premiere essence intermediaire principalement 
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constitute de composes a six atomes de carbone, qui est ensuite de preference 
melangee a la fraction lourde de I'essence, de preference avant I'etape c1 ou 
eventuellement entre le traitement de saturation des composes soufres insatures 
(etape c1) et la decomposition de ces composes (etape c2) et une seconde essence 
5 intermediate constitute principalement des molecules contenant 7 ou 8 atomes de 
carbone (C 7 ou C 8 ) qui est traitee dans I'etape d. 

c1) au moins une etape comprenant le traitement d'au moins une partie de 
Tessence lourde et eventuellement d'au moins une partie des coupes intermediates 
sur un catalyseur permettant la transformation d'au moins une partie des composes 
10 soufres insatures presents dans ladite charge, tels que par exemple les composes 
thiopheniques, en composes soufres satures, tels que par exemple les thiophanes (ou 
thiacyclopentane) ou les mercaptans, selon une succession de reactions decrites ci- 
apres : 




Thiophene Thiophane Mercaptan 



La reaction de decomposition totale avec liberation d'H2S est egalement possible et 
accompagne generalement de fagon significative les reactions de saturation des 

20 composes soufres insatures. 

Cette reaction d'hydrogenation peut etre realisee sur tout catalyseur favorisant ces 
reactions tel que par exemple un catalyseur comprenant au moins un metal du groupe 
VIII et/ou au moins un metal du groupe VIb, de preference au moins en partie sous la 
forme de sulfures. Quand un tel catalyseur est utilise, les conditions operatoires sont 

25 ajustees afin de pouvoir hydrogener au moins en partie les composes insatures, tels 
que les composes thiopheniques, tout en limitant Phydrogenation des defines. 

c2) apres ce traitement il peut etre realise eventuellement au moins une etape 
c2 dans laquelle les composes soufres satures presents dans I'essence initiate ou 
obtenus a Tissue de la reaction de saturation (etape c1) sont convertis en H2S selon 

30 les exemples de reactions : 




H 2 S 



5 

Ce traitement peut etre realise sur tout catalyseur permettant la conversion des 
composes satures du soufre (principalement les composes de type thiophanes ou de 
type mercaptans). II peut par exernple etre effectue sur un catalyseur a base d'au 
moins un metal du groupe VIII de I'ancienne classification periodique (groupes 8, 9 ou 

10 10 de la nouvelle classification periodique). 

L'essence lourde ainsi desulfuree est ensuite eventuellement strippee (c'est-a-dire 
qu'un courant gazeux, de preference contenant un ou des gaz inertes est passe au 
travers de cette essence), afin d'eliminer I'H2S produit lors de la hydrodesulfuration. 
Uessence legere separee a I'etape b et I'essence lourde desulfuree a I'etape c1 et/ou a 

15 Tetape c2 peuvent ensuite soit eventuellement etre melangees et envoyees dans le 
pool essence de la raffinerie, soit valorisees separement sans etre melangees. 

d) le traitement d'au moins une des coupes intermediaires par un procede visant 
a eliminer la quasi totalite des composes soufres et azotes de cette fraction, et 
preferentiellement a hydrogener la totalite des defines, puis a traiter I'effluent ainsi 

20 hydrotraite sur un catalyseur de reformage qui permet I'isomerisation et la 
deshydrocyclisation des paraffines. 

e) eventuellement une etape e de melange d'au moins deux fractions dont au 
moins une a subi un traitement de desulfuration a I'etape c1 et eventuellement c2 et/ou 
a I'etape d. 

25 

Les differentes etapes du procede selon ('invention sont decrites plus en detail ci 
apres. 

- Hydrogenation des diolefines et acetyleniques (etape a1): 

30 

L'hydrogenation des dienes est une etape qui permet d'eliminer, avant 
hydrodesulfuration, la presque totalite des dienes presents dans la coupe essence 
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contenant du soufre a traiter. Elle se deroule preferentiellement en premiere etape 
(etape a1) du procede selon I'invention, generalement en presence d'un catalyseur 
comprenant au moins un metal du groupe VIII, de preference choisi dans le groupe 
forme par le platine, le palladium et le nickel, et un support. On emploiera par exemple 
5 un catalyseur a base de nickel ou de palladium depose sur un support inerte, tel que 
par exemple de I'alumine, de la silice ou un support contenant au moins 50% 
d'alumine. 

La pression employee est suffisante pour maintenir plus de 60 %, de preference 80 %, 
et de maniere plus preferee de 95 % en poids de ('essence a traiter en phase liquide 

10 dans le reacteur ; elle est le plus generalement comprise entre environ 0,4 et environ 
5 MPa et de preference superieure a 1 MPa, de maniere plus preferee comprise entre 
1 et 4 MPa. La vitesse spatiale horaire du liquide a traiter est comprise entre environ 1 
et environ 20h' 1 (volume de charge par volume de catalyseur et par heure), de 
preference entre 3 et 10 h* 1 , de maniere tres preferee entre 4 et 8 h~ 1 . La temperature 

15 est comprise le plus generalement entre environ 50 et environ 250 °C, et de preference 
entre 80 et 230 °C, et de maniere plus preferee entre 150 et 200 °C, pour assurer une 
conversion suffisante des diolefines. De fa<pon tres preferee elle est limitee a au plus 
180°C. Le rapport hydrogene sur charge exprime en litre est generalement compris 
entre 5 et 50 litres par par litre, de preference entre 8 et 30 litres par litre. 

20 Le choix des conditions operatoires est particulierement important. On operera le plus 
generalement sous pression et en presence d'une quantite d'hydrogene en faible exces 
par rapport a la valeur stoechiometrique necessaire pour hydrogener les diolefines et 
acetyleniques. L'hydrogene et la charge a traiter sont injectes en courants ascendants 
ou descendants dans un reacteur comprenant de preference un lit fixe de catalyseur. 

25 Un autre metal peut etre associe au metal principal pour former un catalyseur 
birnetallique, tel que par exemple le molybdene ou le tungstene. L'utilisation de telles 
formules catalytiques a par exemple ete revendiquee dans le brevet FR 2 764 299. 
L'essence de craquage catalytique peut contenir jusqu'a quelques % poids de 
diolefines. Apres hydrogenation, la teneur en diolefines est generalement reduite a 

30 moins de 3000 ppm, voire moins de 2500 ppm et de maniere plus preferee moins de 
1500 ppm. Dans certains cas, il peut etre obtenu moins de 500 ppm. La teneur en 
dienes apres hydrogenation selective peut meme si necessaire etre reduite a moins de 
250 ppm. 

Selon une realisation particuliere du procede selon I'invention, I'etape d'hydrogenation 
35 des dienes se deroule dans un reacteur catalytique d'hydrogenation qui comprend une 
zone reactionnelle catalytique traversee par la totalite de la charge et la quantite 
d'hydrogene necessaire pour effectuer les reactions desirees. 



- Transformation des composes I'gers du soufre n composes plus lourds 
(etap a2): 

Cette etape optionnelle consiste a transformer les composes legers du soufre, qui a 
5 Tissue de I'etape b de separation se trouveraient dans I'essence legere en I'absence 
de cette etape. Elle s'effectue preferentiellement sur un catalyseur comprenant au 
moins un element du groupe VIII (groupes 8, 9 et 10 de la nouvelle classification 
periodique), ou comprenant une resine. En presence de ce catalyseur, les composes 
legers du soufre sont transformes en composes soufres plus lourds, entratnes dans 
10 I'essence lourde. 

Cette etape optionnelle peut etre eventuellement realisee en merne temps que I'etape 
a1. Par exemple, il peut etre particulierement avantageux d'operer, lors de 
I'hydrogenation des diolefines et acetyleniques, dans des conditions telles qu'au moins 

15 une partie des composes sous forme de mercaptan soient transformes. Ainsi une 
certaine reduction de la teneur en mercaptans est obtenue. Pour ce faire, on peut 
utiliser la procedure d'hydrogenation des dienes decrite dans la demande de brevet 
EP-A-0 832 958, qui utilise avantageusement un catalyseur a base de palladium, ou 
celle decrite dans le brevet FR 2 720 754. 

20 Une autre possibility est d'utiliser un catalyseur a base de nickel identique ou different 
du catalyseur de I'etape a1, tel que par exemple le catalyseur preconise dans le 
procede du brevet US-A-3 691 066, qui permet de transformer ies mercaptans 
(butyl mercaptan) en composes soufres plus lourds (methyl thiophene). 
Une autre possibility pour realiser cette etape, consiste a hydrogener au moins en 

25 partie le thiophene en thiophane dont le point d'ebullition est superieur a celui du 
thiophene (point d'ebullition 121 °C). Cette etape peut etre realisee sur un catalyseur a 
base de nickel, de platine ou de palladium. Dans ce cas les temperatures sont 
generalement comprises entre 100 et 300°C et de preference entre 150 et 250°C. Le 
rapport H2/charge est ajuste entre 1 et 20 litres par litres, de preference entre 2 et 15 

30 litres par litres, pour permettre I'hydrogenation desiree des composes thiopheniques 
tout en minimisant I'hydrogenation des defines presentes dans la charge. La Vitesse 
spatiale est generalement comprise entre 1 et 10 h" 1 , de preference entre 2 et 4 h" 1 et 
la pression comprise entre 0,5 et 5 MPa, de preference entre 1 et 3 MPa. Lors de cette 
etape, et ce quelque soit le procede utilise, une partie des composes soufres legers 

35 tels que les sulfures (dimethyl sulfure, methyl-ethylsulfure), le CS 2 , le COS peuvent 
egaiement etre transformes. 

Une autre possibility pour realiser cette etape consiste a faire passer I'essence sur un 
catalyseur presentant une fonction acide qui permet de realiser I'addition des 
composes soufres sous forme de mercaptans sur les olefines et de realiser la reaction 
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d'alkylation du thiophene par ces memes defines. II est par exemple possible de faire 
passer I'essence a traiter sur une resine echangeuse d'ions, telles qu'une resine 
sulfonique. Les conditions d'operation seront ajustees pour realiser la transformation 
desiree tout en limitant les reactions parasites d'oligomerisation des defines. On opere 
5 generaiement en presence d'une phase liquide, a une temperature comprise entre 10 
et 150°C et de preference entre 10 et 70°C. La pression operatoire est comprise entre 
0,1 et 2 MPa et de preference entre 0,5 et 1 MPa. La vitesse spatiale est generaiement 
comprise entre 0,5 et 10 h' 1 et de preference entre 0,5 et 5 h" 1 . Dans cette etape le 
taux de conversion des mercaptans est generaiement superieur a 50 % et le taux de 
10 transformation du thiophene est generaiement superieur a 20 %. 

Pour minimiser Tactivite oligomerisante du catalyseur acide eventuellement utilise, 
I'essence peut etre additivee d'un compose connu pour inhiber I'activite oligomerisante 
des catalyseurs acides tel que par exemple les alcools, les ethers ou I'eau. 

15 

- Separation de I'essence en au moins trois fractions (etape b): 

Dans cette etape I'essence est fractionnee en au moins trois fractions : 

- une fraction legere presentant une teneur en soufre residuelle de preference limitee 
a 50 ppm, de maniere plus preferee limitee a 25 ppm, et de maniere tres preferee 

20 limitee a 10 ppm, et permettant de preference d'utiliser cette coupe sans autre 
traitement visant a diminuer sa teneur en soufre, 

- au moins une fraction intermediate presentant une teneur en olefines et une teneur 
en aromatiques relativement faibles, 

- une fraction lourde dans laquelle la majeure partie du soufre, initialement present 
25 dans la charge, est concentree. 

Cette separation est realisee de preference au moyen d'une colonne de distillation 
classique appelee aussi splitter. Cette colonne de fractionnement doit permettre de 
separer une fraction legere de ['essence contenant une faible fraction du soufre, au 
30 moins une fraction intermediate composee principalement de composes presentant de 
6 a 8 atomes de carbone et une fraction lourde contenant la majeure partie du soufre 
initialement present dans I'essence initiale. 

Cette colonne opere generaiement a une pression comprise entre 0,1 et 2 MPa et de 
35 preference entre 0,2 et 1 MPa. Le nombre de plateaux theoriques de cette colonne de 
separation est generaiement compris entre 10 et 100 et de preference entre 20 et 60. 
Le taux de reflux, de la colonne exprime par le rapport entre le debit de liquide dans la 
colonne et le debit de charge est generaiement inferieur a I'unite et de preference 
inferieur a 0,8, lorsque ces debits sont mesures en kilogramme par heure (kg/h). 




L'essence legere obtenue a Tissue de la separation contient generalement au moins 
Tensemble des defines en C 5j de preference les composes en C 5 et au moins 20 % 
des olefines en C 6 . Generalement, cette fraction legere presente une faible teneur en 
soufre (par exemple inferieure a 50 ppm), c'est a dire qu'il n'est pas en general 
5 necessaire de traiter la coupe legere avant de I'utiliser comme carburant. Toutefois, 
dans certains cas cas extremes, un adoucissement de l'essence legere peut etre 
envisage. 

- Hydrogenation des composes insatures du soufre (etape c1): 

10 

Cette etape, qui s'applique a l'essence lourde eventuellement melangee avec au moins 
une partie d'une fraction intermediaire obtenue a Tissue de Tetape b de separation. De 
preference cette fraction intermediaire est composee essentiellement (c'est-a-dire a 
plus de 60 % poids, de preference plus de 80 % poids) de molecules en C 6 ou en C 7 

15 ainsi que de la plus grande partie des composes soufres ayant un point d'ebullition 
voisin de celui de I'azeotrope du thiophene avec des paraffines, a environ 20 % pres. 
Cette etape consiste a transformer au moins une partie des composes insatures du 
soufre tels que les composes thiopheniques, en composes satures par exempte en 
thiophanes (ou thiacyclopentanes) ou en mercaptans, ou encore eventuellement a 

20 hydrogenolyser au moins partiellement ces composes soufres insatures pour former de 
TH2S. 

Cette etape peut par exemple etre realisee par passage de la fraction lourde, 
eventuellement melangee avec au moins une partie d'une fraction intermediaire sur un 
catalyseur comprenant au moins un element du groupe VIII et/ou au moins un element 

25 du groupe Vlb au moins en partie sous forme sulfure, en presence d'hydrogene, a une 
temperature comprise entre environ 200°C et environ 350°C, de preference entre 
220°C et 290°C, sous une pression generalement comprise entre environ 1 et environ 
4 MPa, de preference entre 1,5 et 3 MPa. La vitesse spatiale du liquide est comprise 
entre environ 1 et environ 20 h* 1 (exprimee en volume de liquide par volume de 

30 catalyseur et par heure), de preference entre 1 el 10 h" 1 , de maniere tres preferee 
entre 3 et 8h" 1 . Le rapport H2/HC est compris entre 50 a 600 litres par litre et 
preferentiellement entre 300 et 600 litres par litre. 

Pour realiser, au moins en partie, Thydrogenation des composes soufres insatures de 
('essence selon le procede de ('invention, on utilise en general au moins un catalyseur, 
35 comprenant au moins un element du groupe VIII (metaux des groupes 8, 9 et 10 de la 
nouvelle classification, c'est-a-dire le fer, le ruthenium, Tosmium, le cobalt, le rhodium, 
Tiridium, le nickel, le palladium ou le platine) et/ou au moins un element du groupe Vlb 
(metaux du groupe 6 de la nouvelle classification, c'est-a-dire le chrome, le molybdene 
ou le tungstene), sur un support approprie. 
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La teneur en metal du groupe VIII exprimee en oxyde est generalement comprise entre 
0,5 et 15 % poids, preferentiellement entre 1 et 10 % poids. La teneur en metal du 
groupe Vlb est generalement comprise entre 1,5 et 60 % poids, preferentiellement 
entre 3 et 50 % poids. 

5 L'element du groupe VIII, lorsqu'il est present, est de preference le cobalt, et l'element 
du groupe Vlb, lorsqu'il est present, est generalement le molybdene ou le tungstene. 
Des combinaisons telles que cobalt-molybdene sont preferees. Le support du 
catalyseur est habituellement un solide poreux, tel que par exemple une alumine, une 
silice-alumine ou d'autres solides poreux, tels que par exemple de la magnesie, de la 

10 silice ou de Poxyde de titane, seuls ou en melange avec de I'alumine ou de la silice- 
alumine. Pour minimiser I'hydrogenation des defines presentes dans Tessence lourde 
il est avantageux d'utiliser preferentiellement un catalyseur dans lequel la densite de 
molybdene, exprimee en % poids de M0O3 par unite de surface est superieure a 0,07 
et de preference superieure a 0,10. Le catalyseur selon ['invention presente de 

15 preference une surface specifique inferieure a 190 m 2 /g, de maniere plus preferee 
inferieure a 180m 2 /g, et de maniere tres preferee inferieure a 150 m 2 /g. 
Apres introduction du ou des elements et eventuellement mise en forme du catalyseur 
(lorsque cette etape est realisee sur un melange contenant deja les elements de base), 
le catalyseur est dans une premiere etape active. Cette activation peut correspondre 

20 soit a une oxydation puis a une reduction, soit a une reduction directe, soit a une 
calcination uniquement. L'etape de calcination est generalement realisee a des 
temperatures allant d'environ 100 a environ 600 °C et de preference comprises entre 
200 et 450 °C, sous un debit d'air. L'etape de reduction est realisee dans des 
conditions permettant de convertir au moins une partie des formes oxydees du metal 

25 du groupe VIII et/ou du groupe VI b a I'etat metallique. Generalement, elle consiste a 
traiter le catalyseur sous un flux d'hydrogene a une temperature de preference au 
moins egale a 300 °C. La reduction peut aussi etre realisee en partie au moyen de 
reducteurs chimiques. 

30 Le catalyseur est de preference utilise au moins en partie sous sa forme sulfuree. 
L'introduction du soufre peut intervenir avant ou apres toute etape d'activation, c'est-a- 
dire de calcination ou de reduction. De preference, aucune etape d'oxydation n'est 
realiseeapres que le soufre ou un compose soufre ait ete introduit sur le catalyseur. 
II est done par exemple preferable lorsque le catalyseur est sulfure apres sechage de 

35 ne pas calciner le catalyseur, par contre une etape de reduction peut eventuellement 
etre realisee apres la sulfuration. 

Le soufre ou un compose soufre peut etre introduit ex situ, e'est-a-dire en dehors du 
reacteur ou le procede selon I'invention est realise, ou in situ, e'est-a-dire dans le 
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reacteur utilise pour le procede selon I'invention. Dans ce dernier cas, le catalyseur est 
de preference reduit dans les conditions decrites precedemment, puis sulfure par 
passage d'une charge contenant au moins un compose soufre, qui une fois decompose 
conduit a la fixation de soufre sur le catalyseur. Cette charge peut etre gazeuse ou 
liquide, par exemple de I'hydrogene contenant de l'H2S, ou un liquide contenant au 
moins un compose soufre. 

D'une facon preferee, le compose soufre est ajoute sur le catalyseur ex situ. Par 
exemple, apres I'etape de calcination, un compose soufre peut etre introduit sur le 
catalyseur en presence eventuellement d'un autre compose. Le catalyseur est ensuite 
seche, puis transfere dans le reacteur servant a mettre en oeuvre le procede selon 
I'invention. Dans ce reacteur, le catalyseur est alors traite sous hydrogene afin de 
transformer au moins une partie du metal principal en sulfure. Une procedure qui 
convient particulierement a I'invention est celle decrite dans les brevets 
FR-B- 2 708 596 et FR-B- 2 708 597. 

Dans le procede selon I'invention la conversion des composes soufres insatures est 
superieure a 15 % et de preference superieure a 50 %. Dans le meme temps le taux 
d'hydrogenation des defines est de preference inferieur a 50 %, de facon plus preferee 
inferieure a 40 %, et de maniere tres preferee inferieure a 35 %, au cours de cette 
etape. 

Dans le procede selon I'invention, I'essence traitee dans I'etape c1 peut 
eventuellement contenir au moins une partie d'au moins une fraction intermediaire 
obtenue dans I'etape b. Par exemple il peut etre avantageux de traiter dans cette etape 
une fraction de I'essence qu'il n'est pas souhaitable d'envoyer dans le procede de 
reformage catalytique. 

L'effluent issu de cette premiere etape d'hydrogenation est eventuellement ensuite 
envoye, vers I'etape c2 qui permet de decomposer les composes soufres satures en 
H 2 S. 

- Decomposition des composes satures du soufre (etape c2) : 

La charge de cette etape est constitute soit uniquement de l'effluent issu de I'etape d, 
soit d'un melange comprenant l'effluent de I'etape d et au moins une partie d'au moins 
une fraction intermediaire. De preference cette fraction intermediaire est composee 
essentiellement (c'est-a-dire a plus de 60 % poids, de preference plus de 80 % poids) 
de molecules en C 6 ou en C 7 ainsi que de la plus grande partie des composes soufres 




ayant un point d'ebullition voisin de celui de I'azeotrope du thiophene avec des 
hydrocarbures a 20 % pres. 

Dans cette etape, les composes satures du soufre sont transformes en presence 
5 d'hydrogene, sur un catalyseur adapte. La decomposition des composes insatures non 
hydrogenes lors de I'etape c1 peut egalement avoir lieu simultanement. Cette 
transformation est realisee, sans hydrogenation importante des defines, c'est a dire 
qu'au cours de cette etape la quantite d'olefines hydrogenees est generalement limitee 
a moins de 20 % en volume par rapport a la teneur en defines de I'essence initiale, et 
10 de preference limitee a 10 % en volume par rapport a la teneur en olefines de 
I'essence initiale. 

Les catalyseurs qui peuvent convenir a cette etape du procede selon I'invention, sans 
que cette liste soit limitative, sont des catalyseurs comprenant generalement au moins 

15 un element (metal) de base choisi parmi les elements du groupe VIII, et de preference 
choisi dans le groupe forme par le nickel, le cobalt, le fer, le molybdene, le tungstene. 
Ces metaux peuvent etre utilises seuls ou en combinaison, ils sont de preference 
supportes et utilises sous leur forme sulfuree. II est egalement possible d'ajouter au 
moins un promoteur a ces metaux, par exemple de retain. On utilisera de preference 

20 des catalyseurs comprenant du nickel, ou du nickel et de retain, ou du nickel et du fer, 
ou du cobalt et du fer, ou encore du cobalt et du tungstene. Lesdits catalyseurs sont de 
maniere plus preferee sulfures, et de maniere tres preferee presulfures in-situ ou ex- 
situ. Le catalyseur de I'etape c2 est de preference de nature et/ou de composition 
differente de celui utilise dans I'etape c1 . 

25 La teneur en metal de base du catalyseur selon invention est generalement comprise 
entre environ 1 et environ 60 % poids, de preference entre 5 et 20 % 
poids, et de maniere tres preferee entre 5 et 9 % poids. De fagon preferee, le 
catalyseur est generalement mis en forme, de preference sous forme de billes, de 
pastilles, d'extrudes, par exemple de trilobes. Le metal peut etre incorpore au 

30 catalyseur par depot sur le support preforme, il peut egalement etre melange avec le 
support avant I'etape de mise en forme. Le metal est generalement introduit sous forme 
d'un sel precurseur, generalement soluble dans I'eau, tel que par exemple les nitrates, 
les heptamolybdates. Ce mode d'introduction n'est pas specifique a rinvention. Tout 
autre mode d'introduction connu de rhomme du metier peut convenir. 

35 

Les supports des catalyseurs utilises dans cette etape du procede selon I'invention 
sont generalement des solides poreux choisis parmi les oxydes refractaires, tels que 
par exemple, les alumines, les silices et les silices-alumines, la magnesie, ainsi que 
I'oxyde de titane et I'oxyde de zinc, ces derniers oxydes pouvant etre utilises seuls ou 




en melange avec de I'alumine ou de la silice-alurnine. De preference, les supports sont 
des alumines de transition ou des silices dont la surface specifique est comprise entre 
25 et 350 rrf/g. Les composes naturels, tels que par exemple le kieselguhr ou le kaolin, 
peuvent egalement convenir comme supports des catalyseurs utilises dans cette etape 
5 du procede. 

Selon un mode prefere de preparation du catalyseur, apres introduction d'au moins un 
metal ou precurseur dudit metal et eventuellement mise en forme du catalyseur, le 
catalyseur est dans une premiere etape active. Cette activation peut correspondre soit 

10 a une oxydation, puis a une reduction, soit a une reduction apres sechage sans 
calcination, soit encore uniquement a une calcination. L' etape de calcination lorsqu'elle 
est presente est generalement realisee a des temperatures allant d'environ 100 °C a 
environ 600 °C et de preference comprises entre 200 °C et 450 °C, sous un debit d'air. 
L'etape de reduction est realisee dans des conditions permettant de convertir au moins 

15 une partie des formes oxydees du metal de base a I'etat metallique. Generalement, elle 
consiste a traiter le catalyseur sous un flux d'hydrogene a une temperature au moins 
egale a 300 °C. La reduction peut aussi etre realisee en partie au moyen de reducteurs 
chimiques. 

20 Le catalyseur est de preference utilise au moins en partie sous sa forme sulfuree, ce 
qui presente I'avantage de limiter au maximum les risques d'hydrogenation des 
composes insatures tels que les defines ou les composes aromatiques pendant la 
phase de demarrage. L'introduction du soufre peut intervenir entre differentes etapes 
d'activation. De preference, aucune etape d'oxydation n'est realisee lorsque le soufre 

25 ou un compose soufre a ete introduit sur le catalyseur. Le soufre ou un compose soufre 
peut etre introduit ex situ, c'est-a-dire en dehors du reacteur ou le procede selon 
Tinvention est realise, ou in situ, c'est-a-dire dans le reacteur utilise pour le procede 
selon Tinvention. Dans ce dernier cas, le catalyseur est de preference reduit dans les 
conditions decrites precedemment, puis presulfure par passage d'une charge 

30 contenant au moins un compose soufre, qui une fois decompose conduit a la fixation 
de soufre sur le catalyseur. Cette charge peut etre gazeuse ou liquide, par exemple de 
I'hydrogene contenant de TH2S, ou un liquide contenant au moins un compose soufre. 

D'une fagon preferee, le compose soufre est ajoute sur le catalyseur ex situ. Par 
35 exemple, apres I'etape de calcination, un compose soufre peut etre introduit sur le 
catalyseur en presence eventuellement d'un autre compose. Le catalyseur est ensuite 
eventuellement seche, puis transfere dans le reacteur servant a mettre en oeuvre le 
procede de Tinvention. Dans ce reacteur, le catalyseur est alors traite sous hydrogene 
afin de transformer au moins une partie du metal de base et eventuellement d'un autre 
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metal en sulfure. Une procedure qui convient particulierement a Tinvention est celle 
decrite dans les brevets FR-B- 2 708 596 et FR-B- 2 708 597. 

Apres sulfuration, la teneur en soufre du catalyseur est en general comprise entre 0,5 
et 25 % poids, de preference entre 4 et 20 % poids et de maniere tres preferee entre 4 
5 et 10 % poids. L'hydrodesulfuration realisee au cours de cette etape c2 a pour but de 
convertir en H2S les composes soufres satures de I'essence qui ont deja subi au moins 
une hydrogenation prealable des composes insatures du soufre lors de I'etape c1. Elle 
permet d'obtenir un effluent repondant aux specifications desirees en terme de teneur 
en composes soufres. L'essence ainsi obtenue ne presente qu'une perte d'octane 
10 (diminution de I'indice d'octane recherche et/ou moteur) faible. 

Le traitement visant a decomposer les composes soufres satures issu de I'etape c1 du 
procede est effectue en presence d'hydrogene, avec un catalyseur comprenant au 
moins un metal de base choisi dans le groupe forme par le nickel, le cobalt, le fer, le 

15 molybdene, le tungstene, utilises seuls ou en melange entre eux, a une temperature 
comprise entre environ 100°C et environ 400°C, de preference entre environ 150°C et 
environ 380°C, de maniere plus preferee entre 210°C et 360°C, et de maniere tres 
preferee entre 220°C et 350°C, sous une pression generalement comprise entre 
environ 0,5 et environ 5 MPa, de preference comprise entre 1 et 3MPa, de maniere 

20 plus preferee entre 1,5 et 3 MPa. La vitesse spatiale du liquide est comprise entre 
environ 0,5 et environ 10 h" 1 (exprimee en volume de liquide par volume de catalyseur 
et par heure), de preference entre 1 et 8 h" 1 . Le rapport H2/HC est ajuste en fonction 
des taux d'hydrodesulfuration desires dans la gamme comprise entre environ 100 et 
environ 600 litres par litres, de preference entre 20 et 300 litres par litres. Tout ou 

25 partie de cet hydrogene peut eventuellement provenir de I'etape c1 (hydrogene non 
converti) ou d'un recyclage de I'hydrogene non consomme dans les etapes a1, a2, c2 
ou d. 

II a ete trouve que la mise en oeuvre de ce second catalyseur dans cette etape, dans 
30 des conditions operatoires particulieres, permet de decomposer les composes satures, 
contenus dans I'effluent issu de I'etape c1, en H2S. Cette mise en oeuvre permet 
d'atteindre un niveau global eleve d'hydrodesulfuration a I'issu de I'ensemble des 
etapes du procede selon Tinvention, tout en minimisant la perte en octane resultant de 
la saturation des defines, car la conversion des defines au cours de I'etape c1 est 
35 generalement limitee a au plus 20 % en volume des defines, de preference au plus 
10 % en volume. 
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- Hydrotraitement d'au moins une coupe int rm 'diair (etape d) : 

Ce traitement d'au moins une des coupes intermedial res vise a eliminer la quasi totalite 
des composes soufres et azotes de cette fraction et a traiter I'effluent ainsi hydrotraite 
5 sur un catalyseur de reformage permettant I'isomerisation et la deshydrocyclisation des 
paraffines. Cette etape s'applique a au moins une partie d'une fraction intermediaire 
obtenue dans I'etape b. 

Elle consiste a traiter ladite fraction sur un catalyseur ou on ensemble de catalyseurs 
10 permettant de desuifurer et de deazoter totalement la fraction consideree, c'est a dire 
d'obtenir une fraction contenant une teneur en soufre et en azote de preference 
inferieure a 5 ppm, et de maniere plus preferee inferieure a 1 ppm poids par 
transformation des composes soufres ou azotes respectivement en H2S et ammoniac. 

15 Cette etape est generalement realisee par passage de la fraction sur au moins un 
catalyseur d'hydrotraitement conventionnel dans des conditions permettant d'eliminer 
soufre et azote. Les catalyseurs qui conviennent particulierement sont par exemple les 
catalyseurs a base d'un metal du goupe VIII tel que le cobalt ou le nickel et d'un metal 
du groupe VI, tel que le tungstene ou le molybdene. Typiquement, sans que ces 

20 conditions soient limitatives, ce traitement peut-etre realise sur une catalyseur de type 
HR 306 ou HR448 commercialise par la societe Procatalyse, a une temperature 
comprise generalement entre 250 et 350°C, une pression operatoire generaliement 
comprise entre 1 et 5 MPa, de preference entre 2 et 4 MPa, et une Vitesse spatfale 
comprise generalement entre 2 et 8 h' 1 (exprimee en volume de charge liqukie par 

25 volume de catalyseur et par heure). Lors de ce traitement la quasi totalite des defines 
presentes dans cette fraction est hydrogenee. 

L'effluent ainsi obtenu est refroidi, les produits de decompositions sont alors separes 
au moyen de toute technique connue de I'homme du metier. On peut par exempte citer 
30 les procedes de lavage, les procedes de stripage ou encore d'extraction. 

L'effluent correspondant a une des fractions intermediates desulfurees et deazotees 
est ensuite traite sur un catalyseur ou un enchainement de catalyseur permettant le 
reformage de la dlte fraction, c'est a dire de realiser au moins en partie la 
35 deshydrogenation des composes cycliques satures, Tisomerisation des paraffines et la 
deshydrocyclisation des parafines presentes dans la fraction intermediaire traitee. Ce 
traitement vise a augmenter I'indice d'octane de la fraction consideree. Ce traitement 
se fait au moyen de procede classique de reformage catatalytique. II peut etre 
avantageux d'utiliser par exemple pour ce faire des procedes dTt a "lit fixe" ou a "lit 
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mobile", c'est-a-dire des procedes dans lesquels le catalyseur est respectivement 
dispose en lit fixe ou au contraire fluidise et eventuellement mis en circulation dans au 
rnoins un reacteur et dans une boucle de circulation externe comprenant 
eventuellement d'autres reacteurs et/ou au moins un regenerateur. Dans le procede 
5 mise en oeuvre, I'effluent desulfure est mis en contact avec un catalyseur de 
reformage, generalement a base de platine supporte sur alumine, a une temperature 
comprise entre 400°C et 700°C, avec une vitesse spatiale horaire (kg de charge traitee 
par heure et par kg de catalyseur) comprise entre 0,1 et 10. La pression operatoire 
peut etre comprise entre 0,1 et 4 MPa. Une partie de I'hydrogene produit lors des 
10 differentes reactions peut etre recycle dans un rapport compris entre 0,1 et 10 moles 
d'hydrogene par mole de charge. 

La figure 1 presente un exemple de realisation du procede selon I'invention. Dans cet 
exemple, une coupe essence (essence initiale) contenant du soufre est introduite par 

15 la conduite 1 dans un reacteur d'hydrogenation catalytique 2, qui permet d'hydrogener 
selectivement les diolefines et/ou les composes acetyleniques presents dans ladite 
coupe essence (etape a1 du procede). L'effluent 3 du reacteur d'hydrogenation est 
envoye dans un reacteur 4, qui comprend un catalyseur capable de realiser la 
transformation des composes soufres legers avec des diolefines ou olefines en 

20 composes soufres plus lourds (etape a2). L'effluent 5 du reacteur 4 est ensuite envoye 
vers la colonne de fractionnement 6, qui permet de realiser une separation de 
('essence en 3 fractions (etape b). 

La premiere fraction obtenue est une coupe legere 7. Cette coupe legere comprend de 
25 preference moins de 50 ppm de soufre et ne necessite pas de desulfuration, puisque 
les composes soufres legers presents dans I'essence initiale ont ete transformes en 
composes plus lourds a I'etape a2. 

Une seconde fraction 8 (fraction intermediate) est obtenue qui est tout d'abord 
30 envoyee vers un reacteur de desulfuration catalytique 10, puis via la ligne 11 vers un 
reacteur de reformage catalystique (etape d). 

Une troisieme fraction (fraction lourde) est obtenue via la ligne 9. Cette coupe est tout 
d'abord traitee dans un reacteur 14 sur un catalyseur permettant de transformer au 
35 moins une partie des composes soufres insatures presents dans la charge en 
composes soufres satures (etape c1). L'effluent 15 du reacteur 14 est envoye vers le 
reacteur 16 (etape c2) qui contient un catalyseur favorisant la decomposition en H2S 
des composes soufres satures initialement presents dans la charge et/ou formes dans 
le reacteur 14. 
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La coupe legere 7 ainsi que Teffluent 13 (issu du reacteur de reformage 14) et I'effluent 
17 (issu du reacteur de decomposition 13), sont melanges pour former l'essence 
desulfuree 18 (etape e). 

5 Selon d'autres modes de realisation preferes, presentes figure 1, il est egalement 
possible d'envoyer au moins une partie de la fraction intermediaire non desulfuree 
(ligne 8), soit via la ligne 19 puis en melange avec la fraction lourde 9 vers le reacteur 
14 (etape d), soit via la ligne 20 puis en melange avec I'effluent 15 vers le reacteur 16 
(etape c2). 

10 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention. 

Exemple 1 (comparatif) 

15 Une essence de craquage catalytique dont les caracteristiques sont regroupees dans 
le tableau 1 est traitee dans I'objectif d'atteindre une specification du pool essence en 
sortie de raffinerie telle sue la teneur en soufre est inferieure a 10 ppm, ce qui 
necessite de diminuer la teneur en soufre d'une essence issue d'une unite de 
craquage catalytique a moins de 20 ppm poids. 

20 

L'essence est separee en trois coupes une coupe legere dont I'intervalle de distillation 
est compris entre 35°C et 95°C, une coupe intermediaire dont I'intervalle de distillation 
est compris entre 95°C et 150°C et une coupe lourde dont I'intervalle de distillation est 
compris entre 150°C et 250°C. 

25 

La teneur en soufre de ('essence legere, qui represente 38 % volume de l'essence 
totale, est de 210 ppm poids. 

Les coupes intermediates et lourdes sont traitees sur un catalyseur HR306 de la 
30 societe Procatalyse. Le catalyseur (20 ml) est d'abord sulfure par traitement pendant 4 
heures sous une pression de 3,4 MPa a 350°C, au contact d'une charge constitute de 
2 % de soufre sous forme de dimethyldisulfure dans du n-heptane. L'etape de 
desulfuration se fait a 300°C sous 35 bar avec un H2/HC de 150 l/l et un VVh de 3 h -1 . 
Dans ces conditions de traitement les effluents obtenus apres strippage de I'h^S 
35 contiennent 1 ppm de soufre, Le melange de ces deux coupes desulfurees avec la 
coupe la plus legere conduit a une essence contenant 81 ppm poids de soufre. 
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Tableau 1 . 



Soufre 
/nnm noiri^ 


2000 




Olpfinp^i 
(%> volume^ 




Aromatioues 
(%volume) 


40 


Paraffine+Naphtene 
s (%volume) 


30 


RON 


91 ,0 


MON 


81 1 


Densite 


0,77 




Distillation 

I till U L I I I 


% VolumG distille 

/ v V 1 vl 1 1 • \^ | kill 


Temnerature 
d'ebullition 
(°C) 


Soufre 
(% poids cumule) 


defines 
(%poids cumule) 


0 


35 


0 


0 


10 


55 


0,8 


21 


30 


85 


2,1 


52 


50 


120 


7,5 


77 


70 


155 


20 


92 


90 


200 


49 


99 


100 


240 


100 


100 
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Exemple 2 : 

L'essence issue d'une unite de craquage catalytique dont les caracteristiques sont 
decrites dans I'exemple 1 est soumise a un traitement d'hydrogenation des diolefines 

10 dans des conditions ou les composes legers soufres presents dans la charge sont en 
partie convertis en composes plus lourds (etapes a1 et a2 simultanees). 
Ce traitement est realise dans un reacteur fonctionnant en continu et en courant 
ascendant. Le catalyseur est a base de nickel et de molybdene (catalyseur HR945 
commercialise par la societe procatalyse). Le catalyseurs sont tout d'abord sulfures par 

15 traitement pendant 4 heures sous une pression de 3,4 MPa a 350°C, au contact d'une 
charge constitute de 2% de soufre sous forme de dimethyldisulfure dans du 
n-heptane. La reaction est conduite a 160°C sous une pression totale de 1,3 MPa, 




avec une vitesse spatiale de 6 h* 1 . Le rapport H2/charge, exprime en litre d'hydrogene 
par litre de charge et de 1 0. 

L'essence est ensuite separee en deux coupes, I'une presentant un intervalle de 
distillation entre 35°C et 80°C et representant 29 % volume et I'autre distillant entre 
5 80°C et 240°C representant 71 % volume de la coupe essence. La teneur en soufre de 
l'essence legere est de 22 ppm poids. 

Uesserice lourde est soumise a une hydrodesulfuration sur un enchamement de 
catalyseurs en reacteur tubulaire isotherme. Le premier catalyseur (catalyseur A, etape 
d) est obtenu par impregnation « sans exces de solution » d'une alumine de transition, 

10 se presentant sous forme de billes, de surface specifique de 130 m2/g et de volume 
poreux de 0,9 ml/g, par une solution aqueuse contenant du molybdene et du cobalt 
sous forme d'heptamolybdate d'ammonium et de nitrate de cobalt . Le catalyseur est 
ensuite seche et calcine sous air a 500°C. La teneur en cobalt et en molybdene de 
cette echantillon est de 3 % de CoO et 10 % de Mo03. 

15 Le second catalyseur (catalyseur B, etape c2) est prepare a partir d'une alumine de 
transition de 140 m2/g se presentant sous forme de billes de 2 mm de diametre. Le 
volume poreux est de 1 ml/g de support. 1 kilogramme de support est impregne par 1 
litre de solution de nitrate de nickel. Le catalyseur est ensuite seche a 120°C et calcine 
sous courant d'air a 400°C pendant une heure. La teneur en nickel du catalyseur est 

20 de 20 % poids. 

25 ml de catalyseur A, et 50 ml de catalyseur B, sont places dans un meme reacteur 
d'hydrodesulfuration, de maniere a ce que la charge a traiter (fraction lourde) rencontre 
tout d'abord le catalyseur A (etape d) puis le catalyseur B (etape c2). Une zone de 
prelevement de I'effluent issu de I'etape c1 est prevue entre les catalyseur A et B. Les 
25 catalyseurs sont tout d'abord sulfures par traitement pendant 4 heures sous une 
pression de 3,4 MPa a 350°C, au contact d'une charge constitute de 2% de soufre 
sous forme de dimethyldisulfure dans du n-heptane. 

Les conditions operatoires de I'hydrodesulfuration sont les suivantes : VVH = 1,33 h" 1 
30 par rapport a Pensemble du lit catalytique H2/HC = 360 l/l, P = 1,8 MPa. La 
temperature de la zone catalytique comprenant le catalyseur A est de 260°C, la 
temperature de la zone catalytique contenant le catalyseur B est de 350°C. Le produit 
obtenu contient 19 ppm de soufre. 

Le produit desulfure est recombinee a l'essence legere. La mesure de la teneur en 
35 soufre de l'essence ainsi obtenue conduit a une teneur de 20 ppm poids. Elle presente 
un RON de 88,1 et un MON de 79,6 soit une perte de (RON+MON)/2 par rapport a la 
charge de 2,2 point. La teneur en olefine de cette essence est de 22 % vol. 
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Exemple 3 (selon I'invention) : 

L'essence issue d'une unite de craquage catalytique dont les caracteristiques sont 
decrites dans I'exemple 1 est soumise a un traitement d'hydrogenation des diolefines 
5 dans des conditions ou les composes legers soufres presents dans la charge sont en 
partie convertis en composes plus lourds (etapes a1 et a2 simultanees). 
Ce traitement est realise dans un reacteur fonctionnant en continu et en courant 
ascendant. Le catalyseur est a base de nickel et de molybdene (catalyseur HR945 
commercialise par la societe procatalyse). Le catalyseurs sont tout d'abord sulfures par 

10 traitement pendant 4 heures sous une pression de 3,4 MPa a 350°C, au contact d'une 
charge constitute de 2 % de soufre sous forme de dimethyldisulfure dans du n- 
heptane. La reaction est conduite a 160°C sous une pression totale de 1,3 MPa, avec 
une vitesse spatiale de 6 h" 1 . Le rapport H2/charge, exprime en litre d'hydrogene par 
litre de charge et de 10. 

15 L'essence est ensuite separee en quatre coupes: 

- Tune presentant un intervalle de distillation entre 35°C et 80°C et 
representant 28 % vol et presentant une teneur en soufre de 20 ppm 
poids; 

- une deuxieme coupe distillant entre 80°C et 95°C et representant 10 % 
20 volume de l'essence de de depart et contenant 250 ppm poids de soufre; 

- une troisierne coupe distillant entre 95°C et 150°C, representant 30 % 
volume de l'essence de depart et contenant 1000 ppm poids de soufre. 
Le RON et le MON de cette coupe sont respectivement de 90 et 79. 

- une quatrieme coupe distillant entre 150°C et 240°C representant 32 % 
25 volume de l'essence de depart et contenant 4600 ppm poids de soufre. 

L'essence lourde et melangee a la deuxieme coupe et est soumise a une 
hydrodesulfuration sur un enchaTnement de catalyseurs en reacteur tubulaire 
isotherme. Le premier catalyseur (catalyseur A, etape c) est obtenu par impregnation 

30 « sans exces de solution » d'une alumine de transition, se presentant sous forme de 
billes, de surface specifique de 130 m2/g et de volume poreux de 0,9 ml/g, par une 
solution aqueuse contenant du molybdene et du cobalt sous forme d'heptamolybdate 
d'ammonium et de nitrate de cobalt . Le catalyseur est ensuite seche et calcine sous 
air a 500°C. La teneur en cobalt et en molybdene de cette echantillon est de 3 % de 

35 CoO et 1 0 % de Mo03. 

Le second catalyseur (catalyseur B, etape d) est prepare a partir d'une alumine de 
transition de 140 m2/g se presentant sous forme de billes de 2 mm de diametre. Le 
volume poreux est de 1 ml/g de support. 1 kilogramme de support est impregne par 1 
litre de solution de nitrate de nickel. Le catalyseur est ensuite seche a 120°C et calcine 
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sous courant d'air a 400°C pendant une heure. La teneur en nickel du catalyseur est 
de 20 % poids. 

25 ml de catalyseur A, et 50 ml de catalyseur B, sont places dans un meme reacteur 
d'hydrodesulfuration, de maniere a ce que la charge a traiter (fraction lourde) rencontre 
5 tout d'abord le catalyseur A (etape c) puis le catalyseur B (etape d). Une zone de 
prelevement de I'effluent issu de l'etape c est prevue entre les catalyseurs A et B. Les 
catalyseurs sont tout d'abord sulfures par traitement pendant 4 heures sous une 
pression de 3,4 MPa a 350°C, au contact d'une charge constitute de 2% de soufre 
sous forme de dimethyldisulfure dans du n-heptane. 

10 

Les conditions operatoires de I'hydrodesulfuration sont les suivantes : VVH = 1,33 h" 1 
par rapport a I'ensemble du lit catalytique H2/HC = 360 l/l, P = 1,8 MPa. La 
temperature de la zone catalytique comprenant le catalyseur A est de 260°C, la 
temperature de la zone catalytique contenant le catalyseur B est de 350°C. Le produit 
15 obtenu contient 37 ppm de soufre. 

La troisieme coupe est traite sur un catalyseur HR306 de la societe Procatalyse. Le 
catalyseur (20 ml) est d'abord sulfure par traitement pendant 4 heures sous une 
pression de 3,4 MPa a 350°C, au contact d'une charge constitute de 2% de soufre 

20 sous forme de dimethyldisulfure dans du n-heptane. L'etape de desulfuration se fait a 
300°C sous 3,5 MPa avec un H2/HC de 150 l/l et un VVH de 3 h" 1 . Dans ces 
conditions de traitement I'effluent obtenu apres strippage de l'H2S contient moins de 1 
ppm de soufre. La teneur en olefine est de 0,9 % volume et les valeurs d'octane sont 
de 68,7 pour le RON et 68,3 pour le MON. Uessence obtenue est ensuite traite sur un 

25 catalyseur de reformage CR201 commercialisee par la societe Procatalyse. Le 
catalyseur (30 ml) est d'abord reduite a 500°C sous courant d'hydrogene avnat 
utilisation. Le traitement de reformage se fait a 470°C sous une pression de 7 bar. Le 
rapport H2/HC est de 500 l/l. La VVH est de 2 h" 1 . 

L'effluent est stabilise par elimination des composes ayant moins de 5 atomes de 
30 carbone. Le reformat obtenu, qui represente 86 % de la fraction de I'essence traitee, 
presente une teneur en soufre inferieure a 1 ppm poids, un RON de 97 et un MON de 
86. 

Les fractions issues des differentes coupes traitees sont remelangees. La teneur en 
35 soufre est de 20 ppm poids. La valeur moyenne (RON+MON)/2 de I'essence totale 
desulfuree a augmente de 1,3 points par rapport a celle de I'essence de depart. De 
plus, I'hydrogene produit lors de l'etape de reformage catalytique peut etre utilise pour 
les sections reactionnelles d'hydrotraitement ce qui est un avantage evident du 
procede. 
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REVENDICATIONS 

1 . Procede de production d'essence a faible teneur en soufre a partir d'une charge 
contenant du soufre comprenant au moins les etapes suivantes: 

a1) au moins une hydrogenation selective des diolefines et des composes 
acetyleniques contenus dans la charge, 

b) au moins une separation de ('effluent obtenu a Tissue de I'etape a1 en au 
moins trois fractions, une fraction legere pratiquement depourvue de soufre et 
contenant les defines les plus legeres, une fraction lourde dans laquelle la 
majeure partie des composes soufres initialement presents dans I'essence 
initiale est concentree, et au moins une fraction intermediate presentant une 
teneur en olefines et en aromatiques relativement faibles, 

c1) au moins un traitement de I'essence lourde separee a I'etape b sur un 
catalyseur permettant de decomposer ou d'hydrogener au moins partiellement 
les composes soufres insatures, 

d) au moins une etape une desulfuration et deazotation d'au moins une fraction 
intermediate, suivie d'un reformage catalytique. 

2. Procede selon la revendication 1 comprenant en outre au moins une etape a2 
situee avant I'etape b et visanta augmenter le poids moleculaire des produits 
soufres legers present dans la charge et/ou I'effluent de I'etape a1 . 

3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2 comprenant en outre une etape c2 
de traitement de I'effluent de I'etape c1 sur un catalyseur qui permet de decomposer 
les composes soufres. 

4. Procede selon la revendication 3 dans lequel le catalyseur de I'etape c2 permet en 
outre de limiter I'hydrogenation des olefines a moins de 20 % en volume. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 comprenant en outre une 
etape e de melange d'au moins deux fractions dont au moins une a ete desulfuree a 
I'etape c1 et eventuellement c2 et/ou a I'etape d. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel une partie 
d'au moins une fraction intermediate obtenue a I'etape b est melangee a la fraction 
lourde issue de I'etape b avant I'etape c1 . 
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7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel une partie 
d'au moins une fraction intermediate obtenue a I'etape b est melangee a Teffluent 
de I'etape d . 

5 8. Procede selon Tune quelconque des revendations 1 a 7 dans lequel I'etape d de 
desulfuration et deazotation est accompagnee d'une hydrogenation totale des 
olefines. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 dans lequel la charge est 
10 une coupe essence issue d'une unite de craquage catalytique. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 dans lequel I'etape b 
comprend une separation de Teffluent obtenu a Tissue de I'etape a1 en quatre 
fractions : une fraction legere, une fraction lourde et deux fractions intermediates, 

15 et dans lequel une des fractions intermediaires et traitee a I'etape d et I'autre 
melangee a la fraction lourde separee a I'etape b puis traitee a I'etape d . 
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